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【結果・考察】大気雰囲気中で熱処理した単斜晶 ZrO2 粉末試薬（純度 99.9%，添川理化学社製）を用い、酸素






活性ガス中インパルス炉融解法を用いた酸素量測定によって見積もることができ、熱処理前には 0.54 mol / %、










は室温で最も良い残光特性を示した 1400 Cで6時間大気雰囲気熱処理を行ったZrO2を用いた。 TL法によって






ップ準位はそれぞれ 0.88 eV、1.22 eVと見積もられた。ZrO2は既存の実用希土類添加残光体の準安定トラップ活
性化エネルギー（0.5 ~ 0.7 eV）より深い準位を有することから将来的に輝度向上がなされれば、さらに長寿命な
室温長残光体としての応用が期待される。 
長残光性 ZrO2における 2種の準安定トラップ状態について低温光照射 ESR測定法による解析を試みた。室温
において活性なトラップ状態の評価にはキャリアがトラップから解放されない低温領域での測定が要求されるこ
とから励起紫外光を照射した ZrO2粉末試料について液体窒素温度での ESR 測定を行った。その結果、紫外線照
射によって g = 4.12およびg = 2.013を有する構造形成が確認され（Fig. 4）、g = 2.013付近のシグナル強度は温度
上昇に伴う減衰傾向が確認され、TLグロー曲線における室温活性なトラップの解放温度との相関が見られた。ま
たZrO2において存在し得る不対電子やg値に関する考察からg = 2.013付近のシグナルはF+-center（酸素欠陥に
電子が 1つ捕獲された状態）に由来することが示唆された。g = 4.12のシグナルは室温においても維持され、120 
C 3時間の加熱によって完全に緩和したことから室温不活性なトラップ状態に該当すると推察される。通常観測
される電子スピン共鳴（S = 1/2）のg値（2付近）に比べて約 2倍のg値を有していることからこのシグナルは 2
つの不対電子が同一軌道内などの近距離に存在することによって形成された合成スピン S = 1の共鳴に由来した
ものであると考えられる。ZrO2においてこのような合成スピンが形成されるのはZrイオンの 4d軌道以外に考え










励起波長280 nm, 励起時間10分間 
―1000 C 6時間大気雰囲気熱処理 
―1400 C 6時間大気雰囲気熱処理 
 
 






























―1000 C 6時間大気雰囲気熱処理 
―1400 C 6時間大気雰囲気熱処理 























H / gauss 
　差スペクトル  UV:照射中-照射前
　差スペクトル  UV:照射中-照射後







評価試料：1400 C 6時間大気雰囲気熱処理ZrO2 
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評価試料：1400 C 6時間大気雰囲気熱処理ZrO2 
励起条件：波長280 nm, 1時間, -190 C 
昇温速度：1 C / min. 
 
これまでに得られた結果から、ZrO2の長残光キャリアは電子を 2つ捕獲した酸素欠陥（F-center）より供給され、
紫外線照射によって脱離した電子は室温不活性なZr2+および室温活性なF+-centerへ一時的に捕獲され、熱励起に
より発光を伴って基底状態に戻ると推察される。これらの原理によって単斜晶ZrO2の長残光機構を理解すること
ができ、正方晶・立方晶安定化ZrO2においては価数の異なるイオン添加がされることから酸素欠陥の電気的中性
条件が変化し、F2+-centerが最も安定的に存在するため長残光キャリアの供給がなされず、蛍光・残光が発現しな
かったと考えられる。 
ZrO2の長残光特性向上には酸素欠陥特にF-centerの密度を増加させることが必要である本研究によって示唆さ
れた、そこで不純物イオンの添加や還元雰囲気熱処理および融点近くの超高温熱処理によって酸素欠陥量を増加
させ残光特性の向上を試みた。その結果多量の欠陥形成および配位環境の変化に由来すると考えられる残光の長
寿命化に成功したが、自己吸収の増大による輝度低下が確認された。今後さらなる長寿命化と輝度向上には適切
な発光中心の導入と自己吸収の低減が必要であると考えられる。 
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